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(57) Abstract 



The invention concerns the production of 3-pentenic acid esters by carbonylation of alkoxybutenes in the presence of a catalyst and 
a solvent at high temperature and pressure: at least one Ci-Cio alkoxybutene, in which the alkoxy group is in the ally! position relative to 
the double bond, is converted with carbon monoxide at a temperature in the 60-140 °C range and a carbon monoxide partial pressure in 
the 3-30 MPa range, in the presence of a palladium-based catalyst. 

(57) Zusanunenfassung 

Herstellung von 3-Fentensaureestem durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart eines Katalysators und eines 
LOsungsmittels bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, indem man mindestens ein Ci-Cto-Alkoxybuten, in dem die Alkoxygruppe 
in Allylstellung zur Doppelbindung steht, mit Kohlenstoffmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 140 °C und einem 
Kohlenstoftoonoxid-Paitialdruck im Bereich von 3 bis 30 MPa in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis von Palladium umsetzL 
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Verfahren zur Herstellung von 3-Pentensaureestern durch Carbony- 
lierung von Alkoxybutenen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 3-Pentensaureestern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in 
Gegenwart eines Katalysators und eines Losungsmittels bei 
10 erhohter Temperatur und erhohtem Druck. 

Aus EP-A 301 450 und EP-A 351 616 sind Verfahren zur Herstellung 
von Pentensaurealkylestern durch Umsetzen von Butadien mit Koh- 
lenstof fmonoxid und Alkoholen in Gegenwart von Cobaltcarbonylkom- 
15 plexen und tertiaren Stickstof fbasen bekannt. Dabei werden hohe 
Drucke von 120 bis 700 bar benotigt und es bilden sich Mischungen 
aus 2-, 3- und 4-Pentensaureestern . 

GB-A 1 110 4 05 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Pen- 
20 tenestern durch Carbonylierung von Butadien in Gegenwart eines 
Alkohols mit Platin-, Palladium- und/oder Nickelkatalysatoren. 
Auch hier sind hohe Drucke von 100 bis 1000 bar erf orderlich . 

Aus EP-A 60 734 ist zwar ein Verfahren zur Herstellung von Pen- 
25 tenestern durch Carbonylierung von Butadien in Gegenwart eines 
Alkohols, eines Halogenwasserstof f s und eines Palladium-Katalysa- 
tors bei niedrigeren Driicken urn 150 bar bekannt. Nachteilig bei 
diesem Verfahren ist der erf orderliche hohe UberschulS an korrosiv 
wirkendem Halogenwasserstof f~(Molverhaltnis Halogenwasserstof f zu 
30 Palladium von 20 bis 100 zu 1) . 

Nach EP-A 284 170 und EP-A 271 145 konnen Pentenester durch Car- 
bonylierung von Butadien in Gegenwart von Alkoholen mit Palladi- 
um- Verbindungen, Phosphinen und Sauren hergestellt werden. Dabei 
35 entsteht der 3-Pentenester nicht in reiner Form, sondern im Ge- 
misch mit seinen isomeren Verbindungen. 

Ein anderer Weg zur Herstellung von 0, Y-ungesattigten Estern wird 
in US 4 622 416 beschrieben. Durch Carbonylierung von Allylethern 

40 werden unter Katalyse von Nickel-, Cobalt- Oder Eisenhalogeniden 
die Ester erhalten. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Bil- 
dung von Produktgemischen . Bei der Carbonylierung von 8-Meth- 
oxy-1, 6-octadien entstehen neben 3, 8-Nonadiens&uremethylestern 
noch drei cyclische Carbonsaureverbindungen. Zuf riedenstellende 

45 Selektivibaten (maximal 91 %) konnen erst bei einem Druck ab 
170 bar und einer Temperatur von 150°C erreicht werden. Unter 
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diesen Bedingungen ist der Katalysatorverlust durch Bildung von 
fluchtigen Nickel-Verbindungen sehr groB . 

Die EP-A 217 407 beschreibt die Carbonylierung von Allylethern 
5 unter PdCl 2 /CuCl 2 -Katalyse zu ungesattigten Estern. Dabei werden 
der Reaktionsmischung zur extraktiven Abtrennung des Produktes 
groBe Mengen Tetrabutylammoniumchlorid (25 mol-% beziiglich Edukt) 
zugesetzt. Dieser Zusatz fuhrt zu einer starken Abscheidung von 
metallischem Palladium. 

10 

Aus EP-A 514 288, EP-A 478 471 und EP-A 433 191 ist die doppelte 
Carbonylierung von 1, 4-Butendiolen und 1, 4-Dialkoxybutenen zu De- 
hydroadipinsaure (diestern) mit Palladium-Verbindungen und Chlori- 
den wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder quartaren Ammonium- 
15 oder Phosphoniumhalogeniden bekannt . Diese Verf ahren erf ordern 
einen groBen Chlorid-OberschuB (typische Molverhaltnisse Pd zu 
Chlorid von 1:17 bis 1:27) oder aber grofie PdCl 2 -Mengen von etwa 
20 mol-%, bezogen auf das Edukt. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Herstellung von 3-Pentensaureestern mit 
einem moglichst geringen Anteil an isomeren 2- und 4-Penten- 
saureestern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart 
eines Katalysators auf Basis von Palladium unter milden Be- 

25 dingungen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 3-Pentensaure- 
estern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart eines 
Katalysators und eines Losungsmittels bei erhohter Temperatur und 

30 erhohtem Druck, gefunden, indem man mindestens ein Ci-Ci 0 -Alkoxy- 
buten, in dem die Alkoxygruppe in Allylstellung zur Doppelbindung 
steht, mit Kohlenstof fmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von 
60 bis 140°C und einem Kohlenstof fmonoxid-Partialdruck im Bereich 
von 3 bis 30 MPa in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis 

35 von Palladium umsetzt. 

Des weiteren wurde ein homogenes Katalysatorsystem gefunden, bei 
dem keine Katalysatordesaktivierung durch Palladiumabscheidung 
auftritt, wenn man die Carbonylierung zusatzlich in Gegenwart von 
40 quartaren Ammonium- oder Phosphoniumsalzen oder speziellen 
Phosphinen durchfuhrt. 

Als Ausgangsstof fe im erf indungsgemaBen Verfahren setzt man min- 
destens ein Ci-Cio-Alkoxybuten, vorzugsweise ein Ci-C<-Alkoxybu- 
45 ten, in dem die Alkoxygruppe in Allylstellung zur Doppelbindung 
steht, ein. Bevorzugt seien genannt 3-Methoxy-l-buten, 
3-Ethoxy-l-buten f 3-n-Propoxy-l-buten f 3-n-Butoxy-l-buten, 
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trans-l-Methoxy-2-buten, trans-l-Ethoxy-2-buten, trans-l-n- 
Propoxy-2-buten, trans-l-n-Butoxy-2-buten, cis-l-Methoxy-2-buten, 
cis-l-Ethoxy-2-buten, cis-l-n-Propoxy-2-buten, cis-l-n- 
Butoxy-2-buten, sowie Mischungen davon, insbesondere eine 
5 Mischung aus 3-Methoxy-l-buten, trans-l-Methoxy-2-buten und 
cis-l-Methoxy-2-buten . 

Die Ausgangsverbindungen konnen gemaB US 2,922,822 durch sauer 
katalysierte Alkoholaddition an Butadien hergestellt werden. 

10 

Als Katalysator setzt man erf indungsgemaii einen Katalysator auf 
der Basis von Palladium ein. Bevorzugt verwendet man Palladium- 
Verbindungen in den Oxidationsstuf en 0, +1 oder +2, die als Pal- 
ladiumsalze oder Palladiumkomplexe vorliegen konnen, insbesondere 
15 PdCl2, PdCl2(Benzonitril)2r PdCl2 (Acetonitril) 2 , Pd(OAc) 2 , Bis-al- 
lylchloropalladiumkomplexe und Dichlorodiphosphinpalladiumkom- 
plexe. Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, bei- 
spielsweise aus Dictionary of Organometallic Compounds, Vol.2, 
1984, Chapman and Hall, S. 1484-1544. 

20 

Ublicherweise liegt das Molverhaltnis von Palladiumverbindung zu 
Alkoxybuten (oder der Summe der Mole der eingesetzten Alkoxybute- 
nen) im Bereich von 0,1:1 bis 10:1, vorzugsweise von 0,5:1 bis 
5:1. 

25 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm kann die Aktivitat und/oder 
die Stabilitat der Palladium-Katalysatoren durch Zusatz von Chlo- 
riden, Sauren, Stickstoff- oder Phosphor-haltigen Liganden (im 
folgenden insgesamt" als Zusatzstoffe bezeichnet) erhoht werden. 
30 Als Chloride verwendet man bevorzugt Alkalimetall-, Erdalkali- 
metall-, tibergangsmetall-, quartare Ammonium- und Phosphonium- 
chloride wie 

Lithium-, Natrium-, Kaliumchlorid, vorzugsweise Natriumchlorid, 
35 Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Bariumdichlorid, vorzugsweise 
Calciumdichlorid, Kupf erdichlorid, Silberchlorid, Goldtrichlorid, 
vorzugsweise Kupf erdichlorid, sowie Verbindungen der allgemeinen 
Formel R^R^NCl, RlR 2 R 3 R 4 PCl oder (R 5 ) 3N-P-N (R 5 ) 3 , wobei R* bis 
R 4 gleich oder verschieden sind und fur aliphatische Gruppen mit 1 
40 bis 10 Kohlenstof fatomen, bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstof f atomen 
und/oder fur gegebenenfalls substituierte Arylgruppen stehen, R 5 
eine Arylgruppe mit 6-10 Kohlenstof fatomen darstellt, die gegebe- 
nenfalls substituiert ist mit Alkylgruppen, Alkoxygruppen oder 
Alkoxycarbonylgruppen mit 1-4 C-Atomen oder mit Halogen, vorzugs- 
45 weise verwendet man Tetrabutylammoniumchlorid, Tetrabutylphospho- 
niumchlorid und Bis-(triphenylphosphin) imimiumchlorid. 
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Bevorzugt setzt man als Sauren anorganische und organische 
Protonensauren wie Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, Te- 
traf luorborsaure Oder Sulfonsauren wie Methansulf onsaure und 
p-Toluolsulf onsaure oder Lewis-Sauren wie Bortrif luorid-Diethyl- 
5 ether-Komplex und Aluminiumtrichlorid. 

Bevorzugt setzt man als Phosphor-Verbindungen Phosphine ein mit 
der allgemeinen Formel R 6 R 7 R 8 P, wobei R 6 bis R 8 gleich Oder ver- 
schieden sind und fur aliphatische Gruppen mit 1 bis 10 Kohlen- 

10 stoffatomen, bevorzugt 4 bis 8 C-Atome, fur gegebenenf alls sub- 
stituierte Aryl- oder gegebenenf alls substituierte Heteroaryl- 
gruppen mit 6 bis 10 OAtomen, bevorzugt Phenyl-, Pyridyl- und 
Pyrimidyl-Gruppen stehen. Als Beispiele seien Triphenylphosphin, 
Tricyclohexylphosphin, Tris- (2-methoxyphenyl) -phosphin, 

15 Tris- (3-methoxyphenyl) -phosphin, Tris- (4-methoxyphenyl) -phosphin 
und 2-Diphenylphosphinopyridin genannt . 

Als Phosphor-Verbindungen konnen auch mehrzahnige Chelatliganden 
wie Bis- (diphenylphosphino) -methan, 1, 2-Bis (diphenylphos- 
20 phino) -ethan, 1, 3-Bis- (diphenylphosphino) -propan, 

1, 4-Bis- (diphenylphosphino)-butan, 1, 2-Bis- (diphenylphos- 
phino) -ethan und Bis-(di-tert . -butylphosphino) -methan eingesetzt 
werden. 

25 Im allgemeinen wahlt man das Molverhaltnis von Zusatzstoff zu 
Palladium im Bereich von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 4. 

Erfindungsgemaii fuhrt man die Carbonylierung bei einer Temperatur 
im Bereich von 60 bis 140, vorzugsweise von 80 bis 120°C, und 
30 einem Kohlenstof fmonoxid-Partialdruck im Bereich von 3 bis 30, 
vorzugsweise von 5 bis 15 MPa, durch. 

Des weiteren kann man die Carbonylierung diskontinuierlich oder 
kontinuierlich durchfiihren. 

35 

Ferner kann man die Carbonylierung in Gegenwart eines Losungs- 
mittels durchfiihren, wobei man in der Regel das Gewichts- 
verhaltnis von Losungsmittel zu Alkoxybuten (en) im Bereich von 
0,5:1 bis 15:1, vorzugsweise von 2:1 bis 10:1 wahlt. 

40 

Als Losungsmittel setzt man ein 

aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkohole 
mit einem bis zehn C-Atomen, bevorzugt von einem bis vier 
45 C-Atomen, vorzugsweise setzt man solche Alkohole ROH ein, 

deren RO-Rest demjenigen des Ci-Ci 0 -Alkoxy-Restes des 
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eingesetzten Alkoxybutens entspricht, bevorzugt Methanol, 
Ethanol, n-Propanol und n-Butanol; 

aliphatische Oder aromatische Nitrile mit zwei bis zehn 
5 C-Atomen, vorzugsweise Benzonitril, Acetonitril, Pro- 

pionsaurenitril; 

Harnstoffe mit fiinf bis fiinf zehn C-Atomen, vorzugsweise 
Tetramethylharnstof f , Dimethylethylenharnstof f , Dimethyl- 
10 propylenharnstof f f 

Saureamide mit drei bis zehn C-Atomen, vorzugsweise 
Dimethylformamid, Dibutylf ormamid, Dimethylacetamid, N- 
Methy 1-2-pyrrolidon ; 

15 

Carbaminsaureester mit vier bis dreizehn C-Atomen wie 
3-Methyl-2-oxazolidinon; 

Kohlenwasserstoffe mit fiinf bis zehn C-Atomen wie Benzol 
20 und Toluol; 

Ether mit zwei bis sechzehn C-Atomen wie Methy 1-tert .bu- 
tylether, Diphenylether; 

25 sowie Mischungen davon. 

Die erf indungsgemafi herstellbaren 3-Pentensaureester sind wich- 
tige Zwischenverbindungen zur Herstellung von beispielsweise 
Mipins¥ure7 CaprolactamT und "Caprolacton sowie dereiT Polymer e "und " 
30 Copolymere wie Polyamid-6 und Polyamid-66. 

Die Vorteile des erf indungsgemafien Verfahrens gegenuber Verfahren 
aus dem Stand der Technik sind, dafi hohe Driacke, d.h. Drucke von 
mehr als 30 MPa vermieden werden konnen, dafi hohe Ausbeuten er- 
35 reicht werden, dafi 3-Pentensaureester mit hoher Isomerenreinheit 
erhalten werden / dafi man Isomerengemische von Alkoxybutenen ein- 
setzen kann, dafi das Verfahren auch kontinuierlich ausgeiibt wer- 
den kann und dafi der Katalysator ohne grofien Aktivitatsverlust 
recyclisiert werden kann. 

40 

Beispiele 

Bei alien Beispielen wurden die Ausbeuten gaschromatographisch 
ermittelt. Dabei konnte kein 4-Pentensaureester nachgewiesen wer- 
45 den. In den Beispielen 1 bis 19 entstanden weniger als 2 % 
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2-Pentensaureester, bezogen auf den jeweiligen 3-Pentensaure- 
ester, 

Beispiel 1 

5 

Eine Mischung aus 61,48 mmol 3-Methoxy-l-buten, 48,72 mmol 
trans-l-Methoxy-2-buten, 5,8 mmol cis-l-Methoxy-2-buten, 5,6 mmol 
PdCl2 und 45 g Methanol wurde in einem 300 ml Autoklaven bei 
Raumtemperatur mit 10 MPa Kohlenstof fmonoxid versetzt. Anschlie- 
10 Bend wurde auf 80°C aufgeheizt und 5 h bei dieser Temperatur und 
dem sich eingestellten Eigendruck (12 MPa) geruhrt . Danach wurde 
auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck auf Atmospharendruck 
gebracht. Die Ausbeute an 3-Pentensauremethylester betrug 60%. 

15 Beispiele 2 bis 4 

Eine Mischung aus 53,0 mmol 3-Methoxy-l-buten, 42,0 mmol 
trans-l-Methoxy-2-buten, 5,0 mmol cis-l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol 
PdCl2 und 40 g eines Losungsmittels (siehe Tabelle 1) wurde in 

20 einem 300 ml Autoklaven bei Raumtemperatur mit 5 MPa Kohlenstoff- 
monoxid versetzt. Anschliefiend wurde aufgeheizt (Temperatur siehe 
Tabelle 1) und 5 h bei dieser Temperatur und einem Druck von 10 
MPa geruhrt . Danach wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der 
Druck auf Atmospharendruck gebracht . Die Ausbeute an 3-Penten- 

25 sauremethylester ist ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 1 



30 



Beispiel 


Losungsmittel 


Temperatur 
[°C] 


Ausbeute 
[%] 


2 


Dintethylpropylenharnstof f 


80 


57 


3 


Benzonitril 


100 


61 


4 


MeOH/Benzonitril (1:1) 


100 


'~~ 61 



35 

Beispiele 5 bis 18 



Eine Mischung aus 53,0 mmol 3-Methoxy-l-buten, 42,0 mmol 
trans-l-Methoxy-2-buten, 5,0 mmol cis-l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol 
PdCl2, 2,5 bis 10 mmol eines Zusatzstof fes (siehe Tabelle 2) und 
40 g eines Losungsmittels (siehe Tabelle 2) wurde in einem 300 ml 
Autoklaven bei Raumtemperatur mit 10 MPa Kohlenstof fmonoxid ver- 
setzt- AnschlieBend wurde auf 100°C aufgeheizt und 5 h bei dieser 
Temperatur und dem sich eingestellten Eigendruck (<13 MPa) ge- 
riihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck 
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auf Atmospharendruck gebracht. Die Ausbeute an 3-Pentensaure- 
methylester ist ebenfalls Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2 

5 



15 



25 



Bsp. 


Losungsmittel 


Zusatzstoff 
(moj. pro Moi Pa) 


Aus- 
beute 
f%] 


5 


Benzonitril 


CuCl 2 (1) 


75 


6 


*t 


A1C1 3 (1) 


72 


7 


ft 


Bu 4 PCl (2) 


39 


8 


ft 


BU4NCI (1) 


60 


9 


ft 


Ph 2 PPy, MSS (1/1) 


74 


10 




Ph 2 PPy, MSS (4/4) 


56 


11 


NMP 


BU4NCI (1) 


71 


12 




P(o-CH 3 OC 6 H«) 3 (1) 


77 


13 




Ph 2 PPy, p-TosOH (4/4) 


63 


14 


3-Methyl-2-oxazolidinon 


Ph 2 PPy, MSS (4/4) 


58 


15 


*t 


Bu 4 NCl (1) 


73 


16 


Tetramethylharnstof f 


Ph 2 PPy, MSS (4/4) 


58 


17 


Dimethylpropylenharnstof f 


Ph 2 PPy, MSS (4/4) 


57 


18 


Dimethylacetamid ■ 


BU4NCI (1) 


64 



NMP - N-Methylpyrrolidon 

Ph 2 PPy « 2-Diphenylphosphinopyridin 

MSS " Methansulfonsaure 

30 

Beispiel 19 

Eine Mischung aus 26,5 nimol 3-Methoxy-l-buten, 21 mmol 
trans-l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol cis-l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol 

2 5 Pd(OAc) 2 r 5 mmol 1, 4-Bis- (diphenylphosphino) -butan und 50 g Toluol 
wurde in einem 300 ml Autoklaven bei Raumtemperatur mit 10 MPa 
Kohlenstof fmonoxid versetzt. Anschliefiend wurde auf 110°C aufge- 
heizt und 20 h bei dieser Temperatur und dem sich eingestellten 
Eigendruck (11 MPa) geruhrt . Danach wurde auf Raumtemperatur ab- 

40 gekuhlt und der Druck auf Atmospharendruck gebracht. Die Ausbeute 
an 3-Pentensauremethylester betrug 35 %. 



45 
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Beispiel 20 

In einem Autoklav (Volumen 94 ml) mit Magnetriihrer, der in einem 
Olbad auf 100°C thermostatisiert war, wurden kontinuierlich 5,25 
5 g/h einer Losung der Zusammensetzung 48,0 Gew.-% Methoxybuten- 
Isoraerengemisch (Molverhaltnis 3-Methoxy-l-buten : 
trans-l-Methoxy-2-buten : cis-l-Methoxy-2-buten : 49:45:6) in N- 
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) und 11,9 g/h Katalysatorlosung der 
Zusammensetzung 2,20 Gew.-% PdCl 2 und 7,36 Gew.-% Bu<NCl-Hydrat ir 

10 NMP sowie 6 1/h gasformiges CO zugefuhrt. Der Druck wurde bei 100 
bar konstant gehalten. Ober ein Regelventil wurden kontinuierlich 
21,0 g/h flussiger Austrag entnommen. Die Ausbeute an 3-Penten- 
sauremethylester betrug 73,6 % bei einem Umsatz von 85,5 %. Es 
bildete sich 2-Pentensauremethylester in einer Ausbeute von 

15 5,1 %. Im Autoklaven war keine Pd-Abscheidung sichtbar. Im fliis- 
sigen Reaktionsaustrag konnten 99 Gew.-% des eingesetzten Palla- 
diums in geloster Form nachgewiesen werden. 

Beispiel 21 

20 

Der Versuch aus Beispiel 19 wurde mit dem Unterschied wiederholt, 
dafl 9,10 g/h einer Losung der Zusammensetzung 48,8 Gew.-% Meth- 
oxybuten-Isomerengemisch (Molverhaltnis 3-Methoxy-l-buten : 
trans- l-Methoxy-2-buten : cis-l-Methoxy-2-buten - 45:50:5) in 

25 NMP und 20,6 g/h Katalysatorlosung der Zusammensetzung 2,20 

Gew.-% PdCl 2 und 7,36 Gew.-% Bu 4 NCl-Hydrat in NMP eingesetzt wur- 
den. Die Ausbeute an 3-Pentensauremethylester betragt 69,4 % bei 
einem Umsatz von 78,9 %. Es bildete sich 2-Pentensauremethylester 
in einer Ausbeute von 3,4 %. Im Autoklaven war keine Pd-Abschei- 

30 dung sichtbar. Im fliissigen Reaktionsaustrag konnte das einge- 
setzte Palladium quantitativ in geloster Form wiedergef unden wer- 
den. 

Das Produkt und nicht umgesetztes Edukt wurden durch Sambayde- 
35 stillation (100°C, 30 mbar) abgetrennt und der den Katalysator 
enthaltende Destillationsruckstand anstelle einer frischen 
Katalysatorlosung erneut eingesetzt, Nach dreimaliger Recycli- 
sierung der Katalysatorlosung in der eben beschriebenen Art wurde 
eine Ausbeute an 3-Pentensauremethylester von 69,0 % und eine 
40 Ausbeute an 2-Pentensauremethylester von 3,4 % bei einem Umsatz 
von 77, 9 % erzielt . 
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Patent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Pentensaureestern durch Car- 
5 bonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart eines Katalysators 

und eines Losungsmittels bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck, dadurch gekennzeichnet , dafl man mindestens ein 
Ci-Cio-Alkoxybuten, in dem die Alkoxygruppe in Allylstellung 
zur Doppelbindung steht, mit Kohlenstof fmonoxid bei einer 
10 Temperatur im Bereich von 60 bis 140°C und einem Kohlenstoff- 

monoxid-Partialdruck im Bereich von 3 bis 30 MPa in Gegenwart 
eines Katalysators auf der Basis von Palladium umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB man 
15 eine Mischung aus trans-l-Methoxy-2-buten und 

cis-l-Methoxy-2-buten einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Mischung aus 3-Methoxy-l-buten, trans-l-Methoxy-2-buten 

20 und cis-l-Methoxy-2-buten einsetzt. 

4. Verfahren gemafi den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Carbonylierung zusatzlich in Gegenwart von 
Chloriden, Sauren, Stickstoff- Oder Phosphor-haltigen Ligan- 

25 den durchfiihrt. 
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